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La presente invention concerne des esters presen- 
tant des proprietes de cristaux liquides. 

Les phases de cristaux liquides sont presentees par- 
certains composes organiques et elles constituent une phase 
intermediate existant entre le solide cristallin et la phase 
liquide entierement desordonnee ; dans cette phase intermediai- 
re, ll se produit une certaine raise en ordre de longues ran- 
gees ou longues sequences des molecules. 

• II y a deux grands types de phases a cristaux liqui- 
des : la mesophase smectique dans laquelle la mise en ordre de 
longues rangees est du type essentiellement lamellaire, et 
la mesophase nematique dans laquelle la mise en ordre est es- 
sentiellement lineaire, c f est-a-dire que les molecules tendent 
a s f aligner avec les axes longs des, molecules paralleles. Par- 
fois incluses comrae soiis-classe de la mesophase nematique et 
parfois consideree comme une mesophase separee, il y a la me- " 
sophase cholesterique . Ce dernier type a un ordre helicoldal 
superpose a l'ordre lineaire de la mesophase nematique. 

Selon la presente invention, une matiere a cristaux 
liquides est un ester d'acide trans-4-cyclohexane-1 -carboxy-. 
lique de formule gen^rale (1) : 



ou R est un groupe alkyle lineaire ou ramifie contenant jus- 
qu'a un maximum de 10, et de preference jusqu'a un maximum de 
8, atoraes de carbone et qui peut egalement contenir un centre 
25 d'asymetrie (centre chiral) ; et X est choisi parmi les grou- 
pes : 




QM> loro 
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et 




(ou A est un groupe cyano , un groupe alkyle lineaire (normal) 
ou ramifie contenant jusqu'a 10 et de preference jusqu'a 8 
atomes de carbone et qui peut • egalement • contenir un centre 
5 chiral ou d ! asymetrie , ou A est un groupe alcoxy dont le grou- 
pe alkyle repond k la definition immediatement ci-dessus ; et 
Y est un atome d'halogene (de preference le chlore) ou l'hy-^ 
drogene ) . 

Les matieres a cristaux liquides, ou formant des 
10 cristaux liquides, de la presente invention peuvent. etendre 

les domaines de cristaux liquides nematiques d'autres matieres 
pouvant former les cristaux liquides sans 1 ' augmentation ex- 
cessive de viscosite qui se produit normalement lorsqu'on 
melange des matieres pouvant former les cristaux liquides. La 
15 quasi-totalite des esters de l'acide cyclohexane-carboxylique 
decrits ci-dessus ont cette propriete , mais les proprietes par- 
ticulieres de classes individuelles de composes determinent le 
type de dispositif dans lequel il vaut mieux les utiliser. 

Les esters d'acides cyclohexane-carboxyliques de la 
20 presente invention dans lesquels le groupe A est^un groupe 
cyano ont generalement une grande anisotropie dielectrique 
positive. 

Avantageusement , de telles matieres repondent a la 
formule (1) dans laquelle R repond a la definition ci-dessus 
25 et X est choisi parmi : 




3 
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et salon on aspect de la presente invention, . on dispositif 
d aff.ohage electro-optique a cellule nematique torsadee ou 
* cellule a variation de phase comprend, a titre de la matiere 
fort ies crista li quides> m ester a , acide cyclohexane _ 
5 carboxylxque selon la definition immediatement. ci-dessus ou 
bxen un melange (solution) d'une telle matiere avec d'autres ■ 
matures convenables pouvant former les cristaux liquides. 
Avantageusement, une cellule nematique torsadee comprend un 
o ester d' acide cyclohexane-carboxylique selon la definition im- 
10 medxatement ci-dessus avec une matiere nematogene a faible ' 
poxnt de fusion, par exemple du 4-n-heptyl-4-cyanobiphenyle , 
ou d autres membres.de cette classe du cyanobiphenyle . 

Des diesters derivant d'un acide 4-cyclohexane-car- 
boxylxque de la presente invention, c'est-a-dire des matieres 
repond^nt a la formule generale (1 ) dans laquelle R corres- 
pond a la definition ci-dessus et X represented 

r 



5 




O 



CO 




(ou T est un atome d-halogene (de preference le .chlore) ou 
d hydrogen , et A est un groupe alkyle ou alkyloxy dans le- 
quel le groupe alkyle est lineaire ou est un groupe alkyle 
ramxfie" contenant jusqu'A 10 , et de preference jusqu'a 8, ato- 
mes de carbohe) oat generalement peu d' anisotropie dielectri- 
que, positive ou negative, selon le diester en- cause et, se- 
lon un second aspect de la presente invention, un dispositif 
d'affxchage electro-optique a cellule nematique torsadee ou a 
cellule a changement ou variation de phase canprend, a titre 
de la matiere formant des cristaux liquides, un ester a -acide 
cyclohexane-carboxylique selon la definition immediatement ci^ 
dessus en melange (solution) avec d' autres matieres convenables 
pouvant former des cristaux liquides et ayant une anisotropie • 
dxe-lectrique positive relativement elevee. De preference, une 
cellule nematique torsadee comprend un ester d 'acide cycle- 
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hexane-carboxylique ou un diester derivant d'un tel acide se- 
lon la definition ci-dessus, avec une substance nematogene a 
bas point de fusion, par exemple du 4-n-heptyl-4-cyano-biph£- 
nyle ou d'autres membres de cette classe de type alkylcyano-. 
5 biphenyle. En outre, une cellule a variation de phase peut in- 
corpdrer un ester derivant d'un acide cyclohexane-carboxylique 
ou un diester derivant d'un tel acide cyclohexane-carboxylique, 
selon la definition ci-dessus., ~ainsi qu'une substance choles- 
terogene. 

10 - ies esters d'acides cyclohexane-carboxyliques de la 

present e invention, dans lesquels le groupe A est un groupe 
alkyle ou alcoxy, ont habituellement une anisotropie dielec- 
trique negative. Avahtageusement , de telles matieres (que 1 ' on 
designe aux fins du present "expose comme etant des monoesters 

15 d'acides cyclohexane-carboxyliques) repondent a la formule (1 ) 
ou R a la definition ci-dessus et X est choisi parmi..: 





0>R 



(ou R^ est un groupe alkyle lineaire ou ramif ie contenant 
jusqu'a 10 et de preference jusqu'a 8 atomes de carbone) et , 
selon un troisieme aspect de la presente invention, un dis- 

20 positif a affichage electro-optique h cellule a dispersion 

dynamique ou a cellule du type Freedericksz comprend, a titre 
de la matiere formant des cristaux liquides, un monoestei* 
d 'acide cyclohexane-carboxylique selon la definition immedia- 
teraent ci-dessus ou un melange (solution) d'une telHe matiere 

25 avec d'autres matiferes convenables pouvant former les cris- 
taux liquides. 

Lorsque les esters de la presente invention contien- 
nent , £r titre de radical R ou A, un groupe alkyle ramif ie 
chiral, la phase de cristaux liquides formee est cholesteri- 

30 que et elle possede la disposition raoleculaire helicoldale bien 



connue de cette phase. Le pas de l'helice cholesterique de- 
pend de la nature de la molecule et de la position du centre 
chiral ou d'asyraetrie dans cette molecule. De tels esters peu- 
vent servir comrae additifs ajoutes a une faible concentration 
5 a des melanges nematiques a forte anisotropie dielectrique po- 
sitive pour empecher la formation de zones a torsion inversee 
dans des affichages nematiques . torsades . De tels esters peu- 
vent egalement servir en melange les uns avec les autres ou 
avec d' autres matieres convenables qui peuvent etre chirales 
10 ou asymetriques et peuvent presenter une phase a cristaux li- 
quides de fagon h produire une solution (de preference un eu- 
tectique) presentant une phase cholesterique ayant une longueur 
de pas convenable et presentant un inte^valle thermique con-' 
venable, a utiliser dans le type d'affichage a variation de 
15 phase cholesterique-nematique . 

La presente invention sera maintenant decrite, a ti- 
tre illustratif seulement , par reference aux. exemples suivants 
qui ilHustrent des procedes de preparation de composes de la 
presente invention et donnent egalement les proprletes physi- 
20 ques de certains composes selon l 1 invention. 

Dans les exemples, les symboles ci-dessous ont le 
sens suivant : 



C : cristal 

: smectique A 
25 Ch : cholesterique 
N : nematique 
I : liquide isotrope 

( ) : des parentheses autour d'une temperature indiquent 
une transition monotrope que l'on n* observe pas au 
30. cours d'un cycle de chauffage mais qui apparait au 

cours du refroidissement , 



et des variations de phases sont indiquees airisi par C-S-^ 
(cristal a Smectique A), par exemple . Les temperatures sont in- 
diquees en °C. 

35 On prepare les composes de la presente invention 

par esterif ication de certaines .classes d'acides carboxyliques , 
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de phenols et d'acides hydroxycarboxyliques . 
Exemple 1 . 

Le present exemple decrit la preparation d'acides 
trans-4-alkylcyclohexane-1 -carboxylique par la voie suivante : 



Et&pe 




5 oil R est un groupe alkyle, normal, rami fie ou bien ramifie et 
chiral. 

Certains alkylbenzenes , en particulier les n-alkyl- " 
benzenes, sont disponibles a l 1 echelle commerciale . Sinon, il 
faut les preparer a partir du bromobenzene par l'etape A1 . 
10 On va maintenant decrire, a titre d' exemple, la pre- 

paration de l'acide trans-4-(+)-(2' -methylbutyl)-cyclohexane- 

1 - carboxylique a partir du bromobenzene en passant par le ( + )- 

2- methylbutylbenzene . 

Etape A1 : Production du (+)-2-methylbutylbenzene . 

15 On a j out e goutte-a-goutte une solution de bromoben- 

zene (0,51 mole) dans 200 ml d* ether ethylique deshydrate sur 
du sodium a 0,51 atome-gramme de tournures de magnesium dans 
50 ml d 1 ether deshydrate sur du sodium. On ajoute un seul cris- 
tal d'iode pour amorcer la reaction que l'on entretient par 

20 . I 1 addition du bromobenzene, Lorsque l 1 addition est achevde, 
on chauffe la solution au reflux durant 1 heure. 

On refroidit ensuite la solution du reactif de G-ri- 
gnard dans un bain glace et I 1 on ajoute 0,0025 mole de chlorure 



t 
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ferrique dans 2 ml d' ether. On ajoute ensuite en 30 minutes 
one solution de bromure de (+)-2-methylbutyle (0,54 mole) 
dans 100 ml dither deshydrate sur du sodium. On laisse le 
melange sous agitation durant 48 heures k 25 °C. On verse en- 
5 suite le melange dans une solution a 20 fo d'acide chlorhydri- 
^ que dans de l'eau, on refroidit a 0°C et l'on agite durant 30 
minutes. On fait passer par extraction le produit dans de l'e- 
ther et on lave les extraits a l'eau puis on les deshydrate 
(Na 2 S0 4 -). On chasse !• ether par evaporation et l'on distille 
10 le, residu huileux. On collecte, a une pression correspondant 
k 15 mm de mercure, la fraction de (+)-2-methylbutylbenzene 
bouillant k 120°C. 

Eta P e B1 : Production de la 4-(+)-(2 ' -methylbutyljac^tophenone. 

On met 0,295 mole de trichlorure d'aluminium anhy- 
15 dre concasse en suspension dans 80 ml de disulfure de carbone 
anhydre. On dissout 0,25 mole de chlorure d'acetyle et 0,23 
mole de (+)-2-methylbutylbenzene , prepare a I'etape A1 , dans 
80 ml de disulfure de carbone anhydre et l ! on ajoute cette so- 
lution a la suspension de trichlorure d 1 aluminium dans des 

20 conditions anhydres. On laisse ensuite le' melange sous agita- 
tion durant 18 heures environ. On chasse le solvant par dis- 
tillation du melange reactionnel et l'on. verse le residu vis- 
queuz- sur de la glace pilee puis l'on agite durant 30 minutes. 
On fait passer par extraction le produit dans de 1' ether, on 

25 lave k l'eau et deshydrate (Na 2 S0 4 ). On enlfeve l 1 ether par 
evaporation dans un appareil a rotation et. l'on distille le 
residu huileux. Le produit obtenu bout a 95°C sous une pression 
correspondant a 0,1 mm de mercure (0,13 millibar). 
Etape C1 : Production de l'acide 4-(.+ )-( 2 1 -methylbutyl )bensoique . 

30 On ajoute une solution d 'hypobromi te de sodium, pre- 

pare en dissolvant 156 g de brome dans . une solution de 3,5 
moles d'hydroxyde de sodium dans 700 ml d'eau a 0°C a une so- 
lution, soumise a bonne agitation, de 0,2 mole de 4-(+)-(2 ! - 
m£thylbutyl)-acetophenone, prepared k I'etape B1 , dans 500 ml 

35 de dioxane. Pendant toute 1' addition et durant 15 minutes 

apres cette addition, on maintient la temperature a 35°-40°C. 



i 
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On detruit l'exces d 1 hypobromite de sodium en ajoutant une 
solution de metabisulf ite de sodium. On ajoute 3,5 litres 
d'eau et I'on distille le bromoforme du melange reactionnel. 
Lors de son refroidissement , on acidifie la solution par de 
5 I'acide chlorhydrique concentre, on separe par filtration le 
produit precipite et on le lave a I'eau. On fait cristalliser 
ce produit dans un melange d'ethanol et d'eau.. Le point de 
fusion des cristaux incolores est de 130°C.' _ 

Etape D1 : Production de I'acide trans-4-(+)-(2 f -methylbutyl)- 
10 cyclohexane-1 -carboxylique . 

On hydrogene une solution de 0,2 mole de I'acide 
4-(+)-(2 , -methylbutyl)benzolque dans 0,205 mole d f hydroxyde de 
sodium en dissolution dans. 160 ml d'eau, en presence de 10 g 
de nickel de Raney (catalyseur) dans un autoclave dM litre de 

15 capacite a 195°C, avec une pression d ' hydrogene de 170 bars 
durant 30 heures. Apres son refroidissement, on separe le ca- 
talyseur par filtration et on lave le filtrat a 1' ether. On 
separe et acidifie la couche aqueuse. On fait passer par ex- 
traction les acides pr^cipi'tes dans de l 1 ether, on lave a 

20 l'-eau les- extraits etheres puis on les deshydrate (Na^O^). 

On chassel 1 ether par distillation et l'on dissout les acides 
dans 200 ml de methanol. On trait e la solution succ.essivement 
par 40 g et 30 g de thiour^e. Apres^ chaque traitement a la 
thiouree, on separe par filtration la matiere cristalline for- 

25 mee. On combine les cristall'isats et on les dissout dans 800. 
ml d'une solution a 5 # d'hydroxyde de sodium dans de l'eau. 
On. acidifie cette solution et l'on fait passer par extraction 
dans de. I 1 ether I'acide 4-trans- ( + )-( 2 1 -met hylbutyl) cyclohexa- 
ne-1 -carboxylique qui precipite. On lave a i'eau 1'extrait 

30 ethere et on le deshydrate (Na^O^). On elimine l 1 ether par 
evaporation et l'on fait cristalliser le produit dans de l'a- 
c£tone. Le point de fusion est de 50,3°C V 

On peut preparer d'autres membres de cette classe 
d' acides carboxyliques par des procedes analogues qui appa- 

35 raitront immediatement aux experts en ce domaine. 
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Ex e mule 2 , 



Preparation de 6-alkyl-2-naphtols par la voie suivant 




oca/ 





ffV/ Etape CX 
"< 



(ou R est un groupe alkyle, par exemple un groupe n-alkyle ) . 
Etape A2 : On peut effectuer comme suit la production de 6- 
alcanoyl-2-methoxynaphtalenes par acylation de Friedel-Craf ts 
On^ajoute 25,8 g (0,15 mole) de 2-methoxynaphtalene 
disponible dans le commerce a une solution froide de 22 g 
(0,17 mole) de trichlorure d' aluminium anhydre dans 120 ml de 
nitrobenzene anhydre. On ajoute goutte-a-goutte 0,17 mole du 
chlorure d'alcanoyle approprie (R CO Cl) au melange soumis a 
agitation qu f on laisse, une fois l'addition achevee, reposer 
h la temperature ambiante durant 48 heures. On verse ensuite 
le melange de couleur fonc^e dans un melange de glace, d'eau 
et d f acide chlorhydrique concentre et-l'on agite* durant 1/2 
heure. On separe la couche' de nitrobenzene et on la deshy- 
drate sur du sulfate de magnesium anhydre. On. distille ensui- 
te le melange sous pression reduite', en chassant initialement 
par ebullition du nitrobenzene. Le produit requis distille 
ensuite a environ 180-200°C a une pression correspondant a 1 
mm de Hg (1 ,33 millibar environ). Les produits se solidifient 
habituellement par ref roidissement . 

Etape B2 : On peut effectuer la transformation des 6-alcanoyl- 
2-methoxynaphtalenes en des 6-alkyl-2-me'thoxynaphtalenes par 
la methode normale de synthese decrite par Albrecht, Gustafson 
et Horgan (J. Org. Chem. 1972, 37, 3355). 
Etape C2 : Transformation en des 6-alkyl-2-naphtols . 

On chauffe au reflux durant 24 heures un melange de 
6,5 g du 6-alkyl-2-mothoxynaphtalene dans un melange a point 
constant d 1 Ebullition de 24 ml d'aclde bromhydrique en solu- 
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tion aqueuse a 46 . fo et de 39 ml d f une solution a 45 d ! a- 
cide bromhydrique dans de l f acide acetique cristallisable . On 
refroidit la solution, on la verse dans' an grand volume d 1 eau 
et l'on filtre, a l f aide d 1 une trompe ou une pompe a vide, le 
6-alkyl-2-naphtol qui precipite. On seche le produit et on le 
fait cristalliser dans un solvant convenable, par exemple de 
l'ethanol aqueux. 
Exemple 3 * 

La preparation de 6-alcoxy-2-naphtols a partir du 
2 , 6-dihydroxynaphtalene disponible a 1 1 echelle commerciale , 
par la voie suivante : 

6-M 




5>j Etape" 




.(ou R est un groupe alkyle , par exemple un groupe n-alkyle) 
peut s 1 effectuer par un procede analogue a celui decrit pour 
la monoalkylation du p-quinol par Neubert , Carlino, D'Sidocky 
15 et Fishel ["Liquid Crystals. and Ordered Fluids" (Cristaux li- 
quides et fluides ordonnes), volume 2 (publie par J.F. Johnson 
et R.S. Porter), Plenum Press, New York, 1973, page 303], 
mais adapte de fagon appropriee, 
Exemple 4 . 

20 Preparation du 6-cyano-2-naphtol par la voie suivante 




S'H Etape *4 4- 



N 




ore; 



25 



On chauffe au reflux et l'on agite vigoureusement 
durant 2 heures un melange de 12,2 g de 6-bromo-2-naphtol dis- 
ponible dans le commerce, 23 ml de N-methyl-2-pyrrolidone et 
du cyanure de cuivre (I)- En utilisant des tubes de garde com- 
portant CaCl 2 , on protege le melange contre l'humidite atmos- 



2361455 



10 



15 



pherique. Apres son ref roidissement , on verse le melange dans 
200 ml d'une solution chaude (60°C) de chlorure defer (III) . 
dans de l'eau et 8 ml d'acide chlorhydrique concentre, et 
l'on agite durant 20 minutes. Apres son ref roidissement, on 
secoue deux fois le me'lange avec de l'dther (de.ux fois 100 ml) 
et on lave a l'eau les extraits organiques combines, L' evapo- 
ration du solvant dans un appareil rotatif donne un solide 
brun pale que l'on fait recristalliser (en utilisant du char- 
bond e' colorant) dans un me'lange eau/ethanol. Cela donne des 
cristaux incolores dont le point de fusion se sitiie a 159°C- 
160°C. 
Exemple 5 ♦ 

Preparation d'un 4 1 -alkyl-4-hydroxybiphe'nyle ou d'un 
4-hydroxybiphenyle par la voie suivante : 




Etape ,3>s- _ 

— ^ |?0/ A -<0>-/ 0 



20 



(ou R est un groupe alkyle, par exemple un groupe n-alkyle). 
Etape A5 : On peut preparer le 4-me'thoxybiphenyle par la me- . 
thode normale utilisant du sulfate de dimethyle et. qui est 
decrite dans "Practical Organic Chemistry" de A.I. Vogel, 
Longmans Green and Co, Londres, 3eme e'dition, page 670. 
Etape B5 : On peut effectuer la production des 4 ' -alcanoyl-4- 
me"thoxybiphenyles par un procede semblable a 1' etape A2 de 
1' exemple 2, sauf que l'on diminue la duree de reaction qui 
passe de 48 heures a 24 heures, et que l'on isole le produit 
par entrainement du nitrobenzene a la vapeur d'eau. On fait en- 
25 suite cristalliser le residu solide dans du methanol ou de 
l'e'thanol. 

Etape C5 : On peut effectuer la transformation des 4 * -alcanoyl- 
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4-methoxy-biphenyles en des 4 1 -alkyl-4-methoxybiphenyles par 
la methode normale decrite par Albrecht, Gustafson et Horgan 
(J. Org, Chem., 1972, 37, 33-55) de l'^tape B2 de l 1 exemple 2. 
Etape D5 : On peut effectuer la transformation en 4'-alkyl- 
5 4-hydroxybiphenyles par une methode analogue a celle de l'e- 
tape 02 de I'exemple 2. 
Exemple 6* 

La preparation des 4' -alcoxy-4-hydroxybiphenyles a 
part ir du 4,4' -dihydroxybiphenyle disponible a I'echelle com- 
10 merciale par la voie suivante : 

Etape^ 

(ou R est un groupe alkyle , par exemple un groupe n-alkyle) 
peut S 1 effectuer par une methode analogue a celle utilisee pour 
la monoalkylation du p-quinol (Neubert , Carlino, D'Sodocky et 
Pishel, "Liquid Crystals and Ordered Fluids" ,. volume 2, publie 

15 par J. P. Johnson et R.S. Porter, Plenum Press, New York, 1973, 
page 303), mais adaptee de fagon appropriee. On fait cristal- 
liserle produit a partir d'un solvant comme l'ethanol, et on 
l'obtient sous forme de cristaux incolores (voir I'exemple 3 
ci-dessus).. 

20 Exemple 7 . 

Preparation du 4 1 -cyano-4-hydroxybiphenyle par la 
voie suivante : 

Etape 4 7 a . /Z^\^j0^)>-O H 




On hydrolyse du 4 1 -bromo-4-benzenesulf onyloxybiphe- 
nyle, disponible a I'echelle commerciale, en utilisant de 
25 l'hydroxyde de sodium par un procede normal dans un melange 
d'eau et de dioxane servant de solvant. Les cristaux incolo- 
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res obtenus par crystallisation du produit dans l'ethanol ont 
un point de fusion de 166°C. 

Etape B ? ; Ia transformation en du 4 ' -cyano-4-hydroxybiphenyle 
peut s'effectuer par un precede analogue a 1- etape A4 de l'exem- 
Ple 4. On fait cristalliser le produit dans un melange d'eau 
et d'ethanol. Cela donne des aiguilles de couleur tan pale 
dont le point de fusion est de.198°C. 
Exemple 8 . 

La preparation de certains des composes de la pre- 
sente invention exige la production intermediate des hydroxy- 
esters du type : 



(oil Y est un atome d'halogene (de preference le chlore) ou 
d'hydrogene ; et A est un groupe alkyle, aleoxy ou cyano). 
Le procede general de preparation de ces composes implique 
15 I'esterification de l'acide 2-chloro-4-hydroxyben Z oIque ou de 
l'acide 4-hydroxybenzoIque avec les phenols substitues en po- 
sition 4 ou les 2-naphtols substituds en position 6 corres- 
pondants, la preparation de ces derniers ayant ete decrite 
dans les exemples 3, 4, 5, 6 et 7 ci-dessus. 
20 - Parmi la matiere necessaire pour la production des 

hydroxy-esters decrits ci-dessus, le 4-cyanophenol est dispo- 
nible a l'echelle industrielle ; l'acide 2-chloro-4-hydroxy- 
benzolque est disponible a l'echelle industrielle ; les 4- 
alkylphenols sont disponibles a l'echelle industrielle ou bien 
25 on les prepare par des procedes normaux comme ceux decrits par 
Van der Veen, de Jeu, Grobben et Boven (Mol Cryst Liq Cryst, 
1972, 17, 291) pour la preparation des 4-alkylanilines , puis 
la diazotation des amines et l'hydrolyse des sulfates de di- 
azonium ; et l'on peut preparer les 4-alcoxyphenols par la 
30 monoalkylation du p-quijiol en utilisant le procede de.Neubert, 
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Carlino, D'Sidocky et Fishel [''Liquid Crystals and Ordered 
Fluids'* , volume 2 (Publie par J.F. Johnson et R.S. Porter), 
Plenum Press, New York, 1973, page 303] (voir les exemples 3 
et 6 ci-dessus). 

La preparation du 2-chloro-4-( 6 ' -h-pentyl-2 1 -naphtoyl- 
oxy )-benzoate de 4-n-pentyle par la vole suivante : 




HO •<0> < V ,V " 
mo -<oA° <§> <V"" 



est decrite a titre de reaction representative. Cependant, l'un 
ou l 1 autre des corps mis en reaction peut etre reraplace par 
des equivalents appropries ici decrits. 

10 Etape A8 : La production du 2-chloro-4-hydroxybenzoate de 4- 
n-pentyle est une ester if ication normale que l'on peut effec- 
tuer par le precede decrit par Lowrance (Tetrahedron Lett, 
1971, 3453) selon lequel on dissout dans du toluene des quan- 
tites equimolaires de l'acide 2-chloro-4-hydroxybenzoi*que et 

15 du 4-n-pentylphenol devant reagir et l'on chauffe dans un ap- 
pareil de Dean et Stark, avec de l'acide sulfurique et de l'a- 
cide borique comme catalyseurs. Apres recristallisat ion dans 
de l'ethanol, le point de fusion du produit obtenu est de 150°- 
151 °C. 

20 Exemple 9 * 

Preparation des esters pouvant former des cristaux - 
liquides selon la presente invention. 

Preparation du trans-4-n-pentylcyclohexane-1 -carboxy- 
late de 6-cyano-2-naphtyle par la voie suivante : 

■n-CsU,, -Q c^iy-i "SSI** «.C S H„ (__)" Co« 



Etape 8^ J 
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On prepare le chlorure de l'acide trans-4-n-pentyl- 
cyclohexane-1-carboxylique (etape A9) par le mode operatoire 
normal consistant a chauffer une solution de 0,01 mole de l'a- 
cide tran S -4-n-pentylcyclohexane-1-carboxylique dans .un exces 
de chlorure de thionyle durant 2 heures. L' enlevement de 1' ex- 
ces du chlorure de thionyle donne un residu du chlorure d'a- 
cidequ' on melange a 40 ml de pyridine anhydre et l'on refroi- 
dit a 0°-5°C On ajoute ensuite 0,012 mole de 6-cyanb-2-naphtol, 
tel que prepare" dans l'exemple 4 ci-dessus, et l'on agite la 
solution a la temperature ambiante durant 20 heures. Pendant 
ce temps, on protege le- melange reactionnel contre l'humidite 
atmospherique par un tube de garde rempli de chlorure de cal- 
cium. On enleve ensuite la pyridine par evaporation sur un 
dispositif rotatif. On purifie le solide residuel par chroma- 
fcographie sur une colonne de gel de silice, en utilisant comme 
eluant du chloroforme ou un melange 2:1 de chloroforme et 
d'hexane. On isole 1' ester purifie' et -on le fait cristalliser 
dans de 1'hexane ou du methanol jusqu'a obtention de tempera- 
tures de transition:, constantes : cristal-cristal liquide ne- 
>natique (C-N) 86,5°C ; ..crlstal liquide ne'matique-liquide is o- 
trope (N-I) 168,3°C. 

Oh repete le mode operatoire ci-dessus en substituant 
te 2-chloro-4-hydroxybenzoate de 4-n-hexyle (prepare selon la 
inscription figurant a l'exemple 8) pour produire l'ester : 

ex. 





'Vyant les proprietes physiques suivantes : C-N 48°C ; N-I 131 °C 
Vvoir le tableau III ci-apres). 

On effectue aussi un mode operatoire semblable en 
Vtilisant comme matiere de depart a 1' etape A9 l'acide trans- 
1-(2-methylbutyl)cyclohexane-1-carboxylique (qui comporte . un 
Centre chiral ou d'asymetrie dans la chaine alkyle laterale) 
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et en substituant le 4 ' -cyano-4-hydrqxybiphenyle (tel que pre- 
pare a l'exemple 7) dans I'dtape B9 pour obtenir 1" ester : 



JIIIVHVI& 



10 



ayant comme proprietes physiques : (C- S A ) 77,6°C ; (S A -Ch) 
138°C ; Ch-I 190,4°C. ' - 

Exemple 10 . 

On a produit d'autres composes de la presente in- 
vention par les procedes de synthese decrits ci-dessus. Les 
tableaux I a VI ci-apr^s en indiquent les formules et les pro- 
prietes physiques. 

TABLEAU I 




R 




• A 


N-I 


CH 3 - 


102 




213,3 


C 2 H 5 - 


84,4 




229,8 




94,3 




248,6 




79,9 




241,9 


n-C 5 H ir 


85,2 




240,8 


n-C 6 H 13 - 


83, 6 


143 2 


226,7 


n-C 7 H 15 - 


91,2 


179 0 


227,5 
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TABLEAU II 




R 


C-S A /K S A -N 


N-I 




113,5 


118,6 


C 2 H 5 - 


76, 0 


144,3 


n "°3 H 7- 


106, 2 


172,6 




85,0 


166 ,8 


n-C 5 H ir 


86,0 


168,0 




72,6 


160.,5 




80,0 106,0 


161,0 
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TABLEAU III 




R 1 


R 2 


C-S /N 


S A -N 


N-I 


2 5 


n-C H - 

3 f 


45,6 




123, 1 


2 ? 


n.-C H - 

4 y 


58)3 


— - 


112,5 


C H - 

^ !? 


n-C H - 


50/5 




116,5 


n-C H 7 - 


n-C H - 


49,0 


— 


144,8 


n-C 3 H 7 - 




43,2 




134,7 


n-C 3 H 7 - 


n - c 5 H n- 


52,0 




139»8 


n-C^- 


n-C 6 H 13 - 


48,1 




130,7 


n-C 4 H 9 - 


n -°3 II 7- 


58,0 




143,0 


n-C 4 H 9 - 


n-C 4 H 9 - 


62.4 




131,9 


n^ 4 H 9 - 


n-C 5 H 1 r 


55*0 




134, 1 




n-C 6 H 13 - 


56,3 




126,7 


n -°5 H ir 


n-C 3 H 7 - 


50,0 




145,2 


n-C 5 H 1T - 


-vy- 


55,2 


(45,0) 


133,2 


n-C 5 H ir 


n -°5 H ir 


52,1 


(30,0) 


136 ,4 


n_c 5 H ir 


n -°6 H 13- 


48 


53,5 


131,0 


n_C 6 H 13~ 


n-C 6 H 13~ 


5^,5 


78,7 


126,5 
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TABLEAU IV 



R 1 R ? ~C-N N-I 

n-c 4V 51 '°- 163f5 

n - C 4 H 9 - n_C 8 H 17~ 58 >° 146,4 

n-C 5 H 11 - n-C^^- 52,0 165.0 

n-C 5 H ir n-C 8 H 17 - 51,0 147,8 



TABLEAU V 



COO 

.1 „2 




R R C-S A /N S a -» N-I 

n-C^Hy- n-C H 11 - 66.7 - 112,0 

n-C 5 H 11 - 'n-C H 11 - 62,0 (61,2) 117,6 

n-C 7 H 15 - n-C ? H 15 - 71,3 100 ; 6 111,3 

TABLEAU VI 



C-K K-I 
n_C,H„- 120,0 219,0 



/ 
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REVEND IC AT IONS 
. 1. Matiere poavant former les cristaux liquides, 
caracterisee en ce qu'il s'agit d 1 un ester d'un acide trans- 
4-cyclohexane-1 -carboxylique de formule generale*: 



ou R est un groupe alkyle normal (lineaire) ou ramifie qui 
peut contenir un centre chiral ou' d 1 asymetrie et qui contient 
jusqu'a 10 atomes de carbone ; et. X est l'un des groupes : 





ou A est un groupe cyano, un groupe alkyle lineaire ou ramifie 
qui peut egalement contenir un. centre chiral (ou d 1 asymetrie) 
10 et qui contient . jusqu 1 k 10 atomes de carbone ou est un groupe 
alcoxy dans lequel le groupe alkyle est tel que defini ci-des- 
sus ; et Y est un atome d'halogene ou. d'hydrogene. 

2. Matiere pouvant former les cristaux liquides 
selon la revendication 1 , caracterisee en ce que R contient 

15. jusqu 1 a 8 atomes de carbone et en ce que les groupes alkyle A 
contiennent jusqu'a 8 atomes de. carbone. 

3. Matiere pouvant former les cristaux liquides 
selon I'une des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que 
Y est un atome de .chlore. 

20 4. Matiere pouvant former les cristaux liquides 

selon l'une quelconque des revendications precedentes, carac- 
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terisee en ce que X represente : 




ou 




pio: 



10 



15 



20 



5. Matiere pouvant former des cristaux liquides se- 
lon la revendication 4, caracteris^e en ce que R est un groupe 
alkyle normal contenant jusqu'a un maximum de 8 atomes de car- 
bone. 

6. Dispositif d'affichage electro-optique a cellule 
nematique torsadee ou k cellule a changement de phase, ce dis- 
positif etant caracterise en ce qu'il comprend, comme matiere 
pouvant former les. cristaux liquide's, un ester d'acide cyclo- 
hexane-carboxylique selon l'une des revendications 4 et 5 ou 
un melange (solution) de tels. esters d'acides cyclohexane- 
carboxyliques les uns avec les autres ou avec d'autres matie- 
res convenables pouvant former les cristaux liquides. 

7. Matiere pouvant former les cristaux liquides 
selon la revendication 1, caracterisee en ce que X represente : 



25 



ou Y est un atome d'halogene ou d'hydrogene ; et A est un 
groupe alkyle ou alkyloxy dont le groupe alkyle est un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie" contenant jusqu'a 10 atomes de car- 
bone. 

8. Matiere pouvant former les cristaux liquides 
selon la revendication 7, caracterisee en ce que Y est un ato- 
me de chlore ; R est un groupe alkyle normal contenant jusqu'a 
8 atomes de carbone et A est un groupe alkyle normal ou un ' 

groupe alkyloxy normal contenant ' chacun jusqu'a 8 atomes de 
carbone. 
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9- Dispositif d'affichage electro-optique a cel- 
lule nematique torsadee ou a cellule k changeraent de phase, ce 
dispositif etant caracterise en ce qu'il comprend , a titre de 
la matiere pouvant former les cristaux liquides, un diester 

5 derivant d 1 un acide cyclohexane-carboxylique selon l'une des 
revendications 7 et 8, ou un melange (solution) de tels di- 
esters derivant d 1 un acide cyclohexane-carboxylique avec une 
matiere convenable pouvant former les cristaux liquides et 
ayant une anisotropie dielectrique positive relativement elevee 

10 10. Cellule nematique torsadee selon l'une des re- 

vendications 6 et 9, dans laquelle le ou les esters ou le ou 
les esters provenant d'un acide cyclohexane-carboxylique sont 
melanges a une matiere nematogene a faible point de fusion. 

11. Cellule nematique torsadee selon la revendica- 
15 tion 10, caracterisee en ce que la matiere nematogene a bas 

point de fusion est un 4-alkyl-4 1 -cyanobiphenyle e-t notammenf 
du 4-n-heptyl-4 f -cyanobiphenyle. 

12. Cellule a changement de phase selon l'une des 
revendications 6 et 9, caracterisee en ce que le ou les esters 

20 derivant de 1' acide cyclohexane-carboxylique ou le ou les di- 
esters derivant de l f acide cyclohexane-carboxylique figurent 
avec une matiere cholesterogene . 

13. Matiere pouvant former les cristaux selon la 
revendication 1 , caracterisee en ce que X represente 

25 ou R" 5 est un groupe alkyle lineaire ou ram:ifie contenant jus- 
qu'a 10 atomes de carbone. . 

14. Matiere pouvant former les cristaux liquides 
selon la revendication 13, caracterisee en ce que R et R , 
identiques ou differents, sont chacun un groupe alkyle normal 

30 contenant jusqu'a 8 atomes de carbone. 

15. Dispositif a affichage Electro-optique a eel- 
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lule a diffusion dynamique ou a cellule de type Freedericksz , 
^ ce dispositif etant caract^rise en ce qu'il c.omprend, a titre 
de matiere pouvant former les cristaux liquides, un monoester 
derivant d'un acide cyclohexane-carboxylique selon l'une des 
revendications 13 et 14 ou' un melange (solution) de tela mono- 
esters de'rivant d'un acide cyclohexane-carboxylique avec d'au- 
tres matieres convenables pouvant former des cristaux liquides. 

16. Matiere pouvant former les cristaux liquides 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, 7, 8, 13 h 15, 
caracterisee en ce que l'nn quelconque des groupes alkyle, ou 
la totalite des groupes alkyle, compr end ou comprennent un 
centre d'asyme'trie (centre chiral).. 

17. Matiere pouvant former les cristaux liquides 
selon la revendication 16, caracte'risde en ce que le groupe 
alkyle contenant le centre chiral est un groupe (+)-2-methyl- 
butyle . 

18. Cellule nematique torsade"e, caracterisee en. ce 
qu'elle co'mprend, a titre de la matiere pouvant former les 
cristaux liquides, un melange nematique a forte anisotropic di- 
electrique positive comprenant une faib'le proportion d'une 
matiere pouvant former les cristaux liquides. selon l'une des 
revendications 16 et 1.7 afin d'eviter la formation de zones a 
torsion inversee. 

19. Affichage du type a changement de phase cho- 
lesterique-nematique, caracterise en ce qu'il comprend une ma- 
tiere pouvant former les cristaux liquides (ou presentant des 
proprietes de cristaux liquides) selon l'une des revendications 
16 et 17. 



